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Anmelderin: Carl Freudenberg KG, 69469 Weinheim 

Teilchenverbund, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung 

Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft auf ausgewahlten Tragerteilchen 
aufgebrachte ultrafeine Partikel, ein Verfahren zur Herstellung der 
Teilchenverbunde Materialien sowie deren Verwendung als Fullstoffe fur 
Polymere oder als Katalysatoren fur vernetzbare Polymere sowie als 
Stabilisatoren in Polymeren. 



Beim Einsatz von ultrafeinen Partikeln in Polymeren, insbesondere in 
Elastomeren oder Thermoplasten, oder in Schmierfetten ist die optimale 
Verteilung der Partikel sehr wichtig, um deren Potential moglichst gut 
ausnutzen zu konnen. Durch den Etntrag von mechanischer Energie lasst sich 
25 dieses Ziel nur in Ausnahmefallen realisieren. 

Aus dem Bereich der heterogenen Katalyse sind Verfahren zur Herstellung 
ultrafeiner Partikel auf keramischen und kohlenstoff-basierten Tragem bekannt. 
Wie z.B. bei C. Prado-Burguete et aL in Journal of Catalysis 128 (1991) 
30 397-404 beschrieben, konnen durch Impragnierung von RuBen mit 
Hexachloroplatinsaure und anschlieBende Oxidation mit Sauerstoff und 
Reduktion mit Wasserstoff je nach gewahlten Preparations- und 
Reaktionsbedingungen ultrafeine Platinpartikel mit 1-10 nm Durchmesser 
erhalten werden. Eine etwaige vorherige Aktivierung der Trager findet hier in 
35 der Regel unter einer bestimmten Gasatmosphare bei erhohten Temperaturen 
statt. 
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In der US-A-6, 146,454 wird ein Verfahren zur Herstellung gefallter Kieselsauren 
beschrieben, die sich als Fullstoffe in Elastomeren einsetzen lassen. Die 
gefallten Kieselsauren weisen einen Zinkgehalt von 1 bis 5 Gew. % auf , liegen 
in kugelfdrmiger Gestalt vor und sind durch eine Reihe weiterer physikalischer 
10 Parameter gekennzeichnet. Als Tragermaterialien werden kugelformige 
Kieselgele mit mittleren Durchmessern von mehr als 80 |im verwendet. In dem 
Patent finden sich keine naheren Angaben uber den Ort, an dem das Zink sich 
in diesen Teilchen befindet. 

• Die EP-A-475,046 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von aus Zinkoxid 
und Kieselsaure bestehenden Granulaten, die durch Fallung von Zinkoxid und 
Kieselsaure erhalten werden. Die Granulate lassen sich gut in 
Kautschukmischungen dispergieren. 

20 Aus der DE-A-25 44 218 ist ein Verfahren zur Herstellung von zinkoxidhaltigen 
Fiillstoffen bekannt. 



Ausgehend von diesem Stand der Technik liegt der vorliegenden Erfindung die 
Aufgabe zugrunde, einen Fullstoff fur Polymere bereitzustellen, der bei 
25 vergleichbaren Eigenschaften einen deutlich reduzierten Gehalt an aktivem 
^ Material, insbesondere einen reduzierten Schwermetallgehalt aufweist. 

Eine weitere Aufgabe bestand in der Bereitstellung eines Fiillstoffes, mit dem 
das Alterungsverhalten von Polymeren, insbesondere von Elastomeren, 
30 drastisch verbessert ist und mit dem ein mechanisches Wertebild erzielt werden 
kann, das auch mit deutlich erhohtem Fiillgrad klassischer Additive nicht 
erreicht wird. 

Noch eine weitere Aufgabe bestand in der Bereitstellung eines getragerten 
35 Katalysators fur chemische Reaktionen, dessen Aktivftat mit bekannten 
getragerten Katalysatoren deutlich erhoht ist. 



Eine weitere Aufgabe bestand in der Bereitstellung von Verfahren zur 
Herstellung dieser getragerten Katalysatoren, die einfach durchzufuhren sind 
und reproduzierbare Ergebnisse liefem. 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Teilchenverbund aufgebaut aus 
Tragerteilchen eines mittleren Durchmessers von weniger als 5 urn, die mit 
einer Schicht aus oxidischem Material mit irregularer Oberflache umhullt sind, 
auf der Teilchen aus aktivem Material mit einem mittleren Durchmesser von 
weniger als 1 um aufgebracht sind. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung der oben 
definierten Teilchenverbunde umfassend die MaBnahmen: 

i) Erzeugen einer Schicht einer silizium-, aluminium-, erdalkali-, 
und/oder alkali-aufweisenden Vorlaufersubstanz enthaltend 
mindestens einen organischen Rest auf Tragerteilchen eines 
mittleren Durchmessers von weniger als 5 urn, 

ii) thermische Zersetzung der Vorlaufersubstanz auf den beschichteten 
Tragerteilchen zur Erzeugung einer die Tragerteilchen umhullenden 
Schicht aus oxidischem Material mit irregularer Oberflache, und 

iii) Aufbringen von Teilchen aus aktivem Material mit einem mittleren 
Durchmesser von weniger als 1 urn Oder von Vorlaufem dieser 
Teilchen auf die Oberflache der beschichteten Tragerteilchen, wobei 

iv) im Falle des Aufbringens von Vorlaufern von Teilchen aus aktivem 
Material auf die Oberflache der beschichteten Tragerteilchen die 
aktiven Teilchen durch thermische Behandlung des 
Teilchenverbundes erzeugt werden. 

Die Erfindung betrifft femer ein Verfahren zur Herstellung der oben definierten 
Teilchenverbunde umfassend die MaBnahmen: 

i) Erzeugen einer Schicht einer silizium-, aluminium-, erdalkali- 
und/oder alkali-aufweisenden Vorlaufersubstanz enthaltend 
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mindestens einen organischen Rest auf Tragerteilchen eines 
mittleren Durchmessers von weniger als 5 pm, 
Aufbringen von Teilchen aus aktivem Material mit einem mittleren 
Durchmesser von weniger als 1 |im oder von Vorlaufern dieser 
Teilchen auf die mit Vorlaufersubstanz beschichteten Oberflache der 
Tragerteilchen, und 

thermische Zersetzung der Vorlaufersubstanz auf den beschichteten 
Tragerteilchen zur Erzeugung einer die Tragerteilchen umhullenden 
Schicht aus oxidischem Material mit irregularer Oberflache, und 
gegebenenfalls zur Erzeugung von Teilchen aus aktivem Material mit 
einem mittleren Durchmesser von weniger als 1 urn aus den 
Vorlaufern dieser Teilchen. 

Als Tragerteilchen fur die erfindungsgemaBen Teilchenverbunden konnen 
beliebige Materialien eingesetzt werden. Diese konnen beiiebige Gestalt 

20 aufweisen, beispielsweise rund, ellipsoid, irregular oder in Form von Fasern. Es 
handelt sich allerdings urn feinteilige Teilchen mit einem mittleren Durchmesser 
von weniger als 5 urn, vorzugsweise von 0,1 bis 1 pm (bestimmt mittels 
Elektronenmikroskopie). Im Falle des Einsatzes von Fasern reicht es aus, wenn 
diese in nur einer Dimension einen mittleren Durchmesser (Median) von 

25 weniger als 5 pm aufweisen. 

Die Tragerteilchen konnen mittels chemischer oder physikalischer Methoden 
aktiviert worden sein, beispielsweise durch thermische, chemische oder 
mechanische Behandlungsweisen, wie Temperung im Ofen, Behandlung mit 
30 Sauren oder in der Kugelmuhle. 

Typische Materialien, aus denen die Tragerteilchen bestehen sind Kohlenstoffe 
oder Kohlenstoffverbindungen, beispielsweise RuBe, Graphit oder chemisch 
modifizierter Graphit; sowie oxidische Materialien, wie Siliziumoxid oder 
35 Metalloxide, z.B. Aluminiumoxid; oder andere thermisch und mechanisch 
bestandige keramische Materialien, wie z.B. Siliziumnitrid, Siliziumcarbid oder 
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5 Bornitrid; oder Metallcarbonate, wie Calciumcarbonat, oder Metallsulfide oder 
-sulfate, wie Calciumsulfat, Bariumsulfat oder Eisensulfid. Auch feinteilige 
keramische Massen oder organische polymere Materialien konnen als 
Tragerteilchen eingesetzt werden. Letztere sind so auszuwahlen, dass sie die 
Temperaturbehandlungen bei der Herstellungen der Teilchenverbunde ohne 

10 wesentlichen Abbau oder Zersetzung Qberstehen. 

Als Vorlaufersubstanzen zur Erzeugung einer die Tragerteilchen umhullenden 
Schicht aus oxidischem Material mit irregularer Oberflache konnen beliebige 
silizium-, aluminium-, erdalkali- oder alkali-aufweisende Verbindungen 
eingesetzt werden, die mindestens einen organischen Rest, vorzugsweise 
einen Alkylrest, derteilweise oder vollstandig halogeniert sein kann, enthalten. 

Beispiele fur Vorlaufersubstanzen sind Silane oder Silizium- 
Halogenverbindungen, die mindestens einen organischen Rest enthalten, wie 
20 aliphatische Reste, einschlieBlich der ethylenisch ungesattigten aliphatischen 
Reste, aromatische Reste und/oder Carboxyl reste, oder aluminium-organische 
Verbindungen, wie Trialkylaluminium, Dialkylaluminiumhalogenide oder 
Alkylaluminiumdihalogenide; oder erdalkali-organische Verbindungen, wie 
Dialkylcalcium oder Alkylcalciumchlorid; oder alkali-organische Verbindungen, 
25 wie Alkyllithium, Alkylnatrium oder Alkylkalium, organische 

Sandwichverbindungen (Metallocene) oder Metallcarbonyle. 

Aus den Vorlaufersubstanzen wird durch gezielte thermische Alterung eine 
Schicht aus oxidischen Materialien erzeugt, die sich durch eine starke 
30 Zerkluftung der Oberflache auszeichnet. Dies fuhrt zusatzlich zu einer 
gegebenenfalls bereits bestehenden unregelmaBigen Oberflache der 
Tragerteilchen zu einer VergroBerung der Oberflache der Teilchen. Dieses 
auBert sich in einer VergroBerung der spezifischen Oberflache nach der 
thermischen Behandlung der mit Vorlaufersubstanz beschichten Tragerteilchen. 

35 
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5 In der Regel vergroBert sich die spezifische Oberflache (ermittelt nach der 
B.E.T. Methode) durch die thermische Behandlung um mindestens 10 
%,vorzugsweise um mindestens 25 %. Ohne an theoretische Uberlegungen 
gebunden zu sein wird angenommen, dass durch die Zersetzung der 
organischen Reste der Vorlaufersubstanz(en) in der auBeren Schicht Poren 

10 und/oder Senken entstehen, an bzw. in denen die ultrafeinen Teilchen aus 
aktivem Material sich ansammeln. Infolge der Anordnung dieser Teilchen auf 
der Oberflache ist es moglich, deren Gehalt abzusenken und immer noch die 
gewunschten Effekte, beispielsweise katalytische oder stabilisierende 
Eigenschaften zu erhalten. 

Unter Jrregularer Oberflache" wird im Rahmen dieser Beschreibung eine 
Oberflache verstanden, die von der Gestalt einer idealen Kugeloberflache oder 
der idealen Oberflache einer sonstigen rotationssymmetrischen Form abweicht. 
Ohne an theoretische Uberlegungen gebunden zu sein kann man dieses 
20 anhand des folgenden Modells verdeutlichen. Erzeugt man auf einer regularen 
Kugeloberflache lauter kleine Halbkugeln mit einem Radius, der deutlich kleiner 
ist, als der Radius der groBen Kugel, so dass eine einem Golfball ahnliche 
Oberflache entsteht, so kann man die Oberflache bei konstantem Radius der 
Kugel theoretisch auf das mindest 1,8-fache erhohen. 

25 

• Die erfindungsgemaB erzeugten Oberflachen sind stark zerkluftet, d.h. sie 
weisen Poren und/oder Senken auf, welche durch die Schwindung der 
thermisch labilen Vorlaufersubstanz (Kalzinierung) entstehen. 

30 Als Teilchen aus aktivem Material, die auf der Oberflache der 
erfindungsgemaBen Teilchenverbunde adsorbiert oder anderweitig fixiert sind, 
konnen Teilchen aus beliebigen Materialien eingesetzt werden. Diese konnen 
beliebige Gestalt aufweisen, beispielsweise rund, ellipsoid oder irregular. Es 
handelt sich allerdings um feinteilige Teilchen mit einem mittleren Durchmesser 

35 von weniger als 1 um, bestimmt mit Hilfe von Elektronenmikroskopie und der 
B.E.T. Methode, vorzugsweise von 0,01 bis 0,5 u.m. Die Teilchen aus aktivem 
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5 Material in den erfindungsgemaBen Verbundteilchen sind deutlich kleiner als 
die jeweiligen Tragerteilchen. Typischerweise betragt das Verhaltnis der 
mittleren Durchmesser von Teilchen aus aktivem Material zum mittleren 
Durchmesser des Tragerteilchens weniger als 1:10, vorzugsweise 1: 10 bis 1 : 
1000. 

10 

Es wird angenommen, dass die Teilchen aus aktivem Material in den Poren 
oder Senken der zerklufteten Oberflache eingelagert sind, so dass sie aus der 
Umgebung des Teilchenverbundes frei zuganglich sind. 

• Als aktive Materialien sind samtliche Stoffe einsetzbar, mit denen eine 
gewiinschte Eigenschaft eines Substrates beeinflusst werden kann. 

Typischerweise handejt es sich bei dem aktiven Material um ein Metall, 
einschlieBlich der Metalllegierungen, um einen Halbleiter und/oder um 
20 Verbindungen dieser Materialien, insbesondere um Chalkogenide, Nitride oder 
Carbide von Metallen. 

Bevorzugt werden Metalle oder Halbleiter, insbesondere Magnesium, Kalzium, 
Barium, Titan, Mangan, Eisen, Kupfer, Zink, Silber, Gold, Platin, Zirkonium, 
Yttrium, Aluminium, Silizium und Zinn. 

Ebenfalls bevorzugt werden Metalloxide, insbesondere Zinkoxid. 

Besonders bevorzugt werden Teilchenverburide, bei denen das Tragerteilchen 
30 einen mittleren Durchmesser von 0.1 bis 1.0 um (D 5 o) aufweist und bei denen 
die Teilchen aus aktivem Material einen mittleren Durchmesser von 1 bis 1 .000 
nm (D 50 ) aufweisen, mit der Massgabe, dass das Verhaltnis des mittleren 
Durchmessers der Tragerteilchen zum mittleren Durchmesser der Teilchen aus 
aktivem Material unterhalb von 1 : 0,5, vorzugsweise zwischen 1 : 0,01 bis 1 : 
35 0,1, betragt. > 
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5 Die Herstellung der erfindungsgemaBen Teilchenverbunde kann nach den oben 
beschriebenen Verfahren erfolgen. 

ErfindungsgemaB wird das Tragermaterial mit einer geeigneten thermolabilen 
Substanz beschichtet. Sodann wird die Schicht aus der thermolabilen Substanz 
10 thermisch behandelt, so dass durch Zersetzung dieser thermolabilen Substanz 
unter Erhalt der Schicht eine VergroBerung der Oberflache des beschichteten 
Tragers erfolgt und sodann werden die ultrafeinen Partikel aus aktivem Material 
auf die vergroBerte Oberflache aufgebracht. 

• Anstelle dieser Vorgehensweise kann das Tragermaterial mit einer geeigneten 
thermolabilen Substanz beschichtet werden und danach werden ultrafeine 
Partikel oder geeignete Vorlaufersubstanzen fur ultrafeine Partikel in geeigneter 
Weise auf die Oberflache der Beschichtung aufgebracht. Es schlieBt sich eine 
thermische Behandlung an, urn die thermolabile Substanz unter Erhalt der 
20 Schicht zur VergroBerung der Oberflache zu zersetzen und urn aus den 
adsorbierten Vorlaufersubstanzen die aktive Phase zu erzeugen. 

Als Tragermaterialien konnen die oben beschriebenen Materialien ausgewahlt 
werden. Diese Tragermaterialien mussen in feiner Verteilung vorliegen; d.h. die 
25 mittlere TeilchengroBe (ermittelt gemaB Raster-Elektronenmikroskopie („REM")) 
muss weniger als 5 pm betragen. 

Als thermolabile Substanzen konnen die oben beschriebenen Materialien 
ausgewahlt werden. Tragermaterialien und thermolabile Substanzen sind im 
30 Einzelfall so zu wahlen, dass die Dimensionen des Tragermaterials bei der 
erforderlichen Temperatur der thermischen Behandlung sich nicht oder weniger 
als 5 % verandern. 

Die thermolabilen Substanzen werden mittels an sich bekannter Verfahren auf 
35 die Oberflache des Tragermaterials aufgebracht. Beispiele dafiir sind das 
Impragnieren der Oberflache des Tragermaterials mit der thermolabilen 
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5 Substanz oder einem Gemisch thermolabiler Substanzen Oder das direkle 
Aufbringen von thermolabilen Substanzen auf dem Tragermaterial durch 
einfaches Mischen beider Komponenten. Uber die Konzentration in der 
Impragnierlosung oder Impragniersuspension bzw. -emulsion kann die Dicke 
der entstehenden Schicht in bekannter Weise eingestellt werden. Typische 

10 Schichtdicken der Schicht aus thermolabiler Substanz auf dem Tragermaterial 
liegen im Bereich von 10 bis 1000 nm, vorzugsweise 2 bis 100 nm. 

Die Bildung der Schicht kann durch Gleichgewichtsadsorption erfolgen. Dabei 
werden die Tragermaterialien in einer Losung, Suspension oder Emulsion von 
thermolabilen Substanzen suspendiert und die Beladung der Tragermaterialien 
wird uber die angebotene Konzentration gesteuert, deren Optimum 
beispielsweise aus einer Adsorptionsisotherme ermittelt wird. 

Eine weitere Schichtbildungsmethode ist die sogenannte "Incipient Wettness" 
20 Methode. Hier wird aus dem Tragermaterial zusammen mit der Losung, 
Suspension oder Emulsion der Vorlaufersubstanz der aktiven Phase und der 
thermolabilen Substanz eine pastose Masse hergestellt. Die Beladung lasst 
sich uber die Menge der in der Losung, Suspension oder Emulsion enthaltenen 
thermolabilen Substanz steuern und kann durch mehrfache Wiederholung 
25 gegebenenfalls erhoht werden. 

Das beschichtete Tragermaterial wird anschlieBend an Luft getrocknet. 
Typische Trocknungszeiten betragen mindestens sechs, vorzugsweise 
mindestens zwolf Stunden. Die Trocknungstemperatur wird je nach thermischer 
30 Bestandigkeit der adsorbierten Substanz zwischen 50 und 150°C gewahlt. 

Die thermolabile Substanz kann auf" der Oberflache des Tragermaterials 
adsorbiert sein oder auch kovalent mit der Oberflache verbunden sein, 
beispielsweise durch Einsatz von Alkylsiliziumhalogenverbindungen. 

35 
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Die Aufbringung der thermolabilen Substanz kann vorteilhafterweise durch 
Impragnieren des Tragermaterials mit einer Losung in einem organischen 
Losungsmittel oder vorzugsweise in Wasser erfolgen. 

Die thermische Behandlung erfolgt Qblicherweise an Luft oder unter einer 
kunstlichen sauerstoffhaltigen Atmosphare. Die Behandlungsdauer ist 
ausreichend lang zu wahlen, um aus den adsorbierten thermolabilen 
Substanzen die vergroBerte Oberflache Phase zu erzeugen. Typische 
Behandlungsdauern betragen mehr als sechs, vorzugsweise mehr als zwolf 
Stunden, insbesondere zwolf bis vierundzwanzig Stunden. Die Auswahl der 
Temperaturen richtet sich nach der Art des thermolabilen Materials und der 
eingesetzten Atmosphare. Die Temperatur ist so zu wahlen, dass durch die 
Behandlung eine zumindest teilweise Zersetzung der thermolabilen Substanz 
erfolgt. In der Regel werden dabei die organischen Reste zersetzt und es bilden 
sich Hohlraume und Zerkluftungen der Oberflache der Schicht aus 
thermolabilem Material aus. Gleichzeitig erfolgt eine Oxidation des Materials 
dieser Schicht. Die Schicht andert sich somit bleibt aber als Schicht erhalten. 
Typische Behandlungstemperaturen bewegen sich im Bereich von 150 bis 
500°C. 

Der Fortschritt der VergroBerung der Oberflache lasst sich durch Bestimmen 
der spezifischen Oberflache des beschichteten Tragermaterials durch an sich 
bekannte Verfahren verfolgen. Ein Beispiel fur ein solches Verfahren ist die 
Bestimmung nach B.E.T. (Joum. Americ. Chem. Soc, Vol. 60, 309, Feb. 1938). 

Uberraschenderweise erfolgt durch die thermische Behandlung keine 
Verringerung der Oberflache sondern eine VergroBerung. Es wird 
angenommen, dass der durch die thermische Behandlung hervorgerufene 
Effekt der VergleichmaBigung der Teilchenoberflache durch die teilweise 
Zersetzung der thermolabilen Substanz uberkompensiert wird. 
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Nach der thermischen Behandlung der Schicht aus thermolabiler Substanz 
Oder alternativ nach dem Aufbringen dieser Schicht auf das Tragermaterial und 
vor der thermischen Behandlung der Schicht aus thermolabilem Material wird 
das beschichtete Tragermaterial mit ultrafeinen Partikeln und/oder 
Voriaufersubstanzen fur ultrafeine Partikel behandelt. Diese setzen sich auf der 
Oberflache der Schicht aus thermolabiler Substanz Oder aus der bereits 
thermisch behandelten Schicht fest. 

Als aktive Materialien konnen die oben beschriebenen Substanzen Oder deren 
Vorlaufer ausgewahlt werden. Tragermaterialien, thermolabile Substanzen und 
aktive Materialien bzw. deren Vorlaufer sind im Einzelfall so zu wahlen, dass 
die Dimensionen des Tragermaterials und des aktiven Materials bei der 
erforderlichen Temperatur der thermischen Behandlung slch nicht oder weniger 
als 5 % verandern und dass die thermolabile Substanz und der Vorlaufer des 
aktiven Materials sich bei der Temperatur der thermischen Behandlung 
verandern. Dabei kann die aktive Phase entweder gleichzeitig mit der 
Zersetzung der thermolabilen Substanz oder nach deren Zersetzung erzeugt 
werden. 

Die Aufbringung der aktiven Materialien bzw. deren Vorlaufer auf die 
Oberflache des beschichteten Tragermaterials kann ebenfalls durch an sich 
bekannte Verfahren erfelgen. Beispiele dafur sind die bereits bei der 
Beschreibung des Aufbringens der thermolabilen Substanz auf die Oberflache 
des Tragermaterials beschriebenen Verfahren, also direktes Aufbringen oder 
Impragnieren. 

Auch hier kann das Impragnieren durch Aufbringen aus Losung, Suspension 
oder Emulsion erfolgen oder durch die ..Incipient Wettness" Methode. 

Beispiele fur Impragnierungslosungen enthaltend Vorlaufer von Teilchen aus 
aktiven Materialien sind 0,1-molare bis gesattigte Metallsalzlosungen, 
beispielsweise Zink-, Magnesium-, Titan-, Calzium-, Eisen- und/oder 
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Bariumsalzldsungen, wobei als Salze vorzugsweise Hydroxide, Carbonate, 
Carbonsauresalze, Chloride, Sulfate, Acetylacetonate und/oder Nitrate zum 
Einsatz kommen. Der pH-Wert der Impragnierungslosung wird dabei so an das 
jeweils eingesetzte beschichtete Tragerteilchen angepasst, dass die Adsorption 
der Vorlaufersubstanz auf dem beschichteten Tragerteilchen optimiert wird. 

Uber die Konzentration in der Impragnierlosung oder Impragniersuspension 
bzw. -emulsion kann die Menge an aufgebrachtem Material eingestellt werden. 
In diesem Fall wird ublicherweise weniger Material aufgebracht als im Falle der 
thermolabilen Substanz. Die Ausbildung einer Schicht von aktivem Material ist 
nicht erforderlich, da sich die ultrafeinen Partikel aus aktivem Material in den 
UnregelmaSigkeiten der Oberflache des beschichteten Tragermaterials 
ablagern sollen. 

Die Menge an aktivem Material wird typischerweise so gewahlt, dass sich 
Teilchenverbunde mit einer Beladung von 1 bis 50 Gew. % an aktivem Material 
ergeben. 

Das aktive Material kann bereits in der gewunschten Teilchenform und 
-verteilung auf die Oberflache der Schicht aus thermolabilem Material oder auf 
die bereits thermisch behandelte Oberflache des beschichteten Tragermaterials 
aufgebracht werden oder die ultrafeinen Teilchen aus aktivem Material konnen 
auf dieser Oberflache durch thermische Behandlung erzeugt werden. 

Dabei sind Behandlungsdauern, Zusammensetzung der 
Behandlungsatmosphare und Behandlungstemperaturen so zu wahlen, dass 
sich aus dem entsprechenden Vorlaufer das gewunschte aktive Material ergibt. 
Die adsorbierten Molekule beginnen bei hinreichend hohen Temperaturen auf 
der Oberflache mobil zu werden und zu agglomerieren. Auf diese Weise 
entstehen immer groBer werdende Cluster , die schlieBlich in ultrafeinen 
Partikeln munden. 
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Das mit aktivem Material und/oder mit dessen Vorlaufer behandelte 
beschichtete Tragermaterial wird anschlieGend an Luft getrocknet. Typische 
Trocknungszeiten betragen mindestens sechs, vorzugsweise mindestens zwolf 
Stunden. Die Trocknungstemperatur wird je nach thermischer Bestandigkeit der 
adsorbierten Substanzen zwischen 50 und 150°C gewahlt. 

Die ultrafeinen Partikel aus aktivem Material sind ublicherweise auf der 
Oberflache des beschichteten Tragermaterials adsorbiert und zwar je nach 
Natur und pH des Tragers sowie der ultrafeinen Partikel uber van der Waals- 
Wechselwirkung (Physisorption), uber ionische Wechselwirkung (Coulomb- 
Wechselwirkung), vorzugsweise uber kovalente Bindungen (Chemisorption). 

Die Vorlaufersubstanzen fur ultrafeine Partikel aus aktivem Material sind 
ublicherweise ebenfalls auf der Oberflache des beschichteten Tragermaterials 
adsorbiert. Durch thermische Behandlung entstehen aus diesen Vorlaufern die 
gewunschten ultrafeinen Partikel aus aktivem Material. Es wird angenommen, 
dass sich sich dabei Cluster aus aktivem Material bilden, wie dies bereits weiter 
oben beschrieben wurde. Die Belegung der Oberflache des beschichteten 
Tragermaterials mit aktivem Material lasst sich durch den Grad der Beladung 
mit aktiver Phase steuern. 

Die thermische Behandlung erfolgt wie bei der Zersetzung der thermolabilen 
Substanz bereits beschrieben ublicherweise an Luft Oder unter einer 
kunstlichen sauerstoffhaltigen . Atmosphare. Die Behandlungsdauer ist 
ausreichend lang zu wahlen, urn aus den adsorbierten Vorlaufern aktiver 
Substanzen ultrafeiner Partikel g»iia Hem-gejftfunschten Material zu erzeugen. 

Wenn es sich bei der adsorbierten Substanz um einen Vorlaufer handelt, der 
noch in die aktive Phase umgewandelt werden muss, wird das Material bei der 
Zersetzungstemperatur des Vorlaufers gegebenenfalls unter einer 
entsprechenden Gasatmosphare, thermisch behandelt. Die Optimierung der 
Reaktionsbedingungen wird vom Fachmann anhand von Routineiiberlegungen 
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durchgefuhrt, wobei Ergebnisse aus der thermischen Analyse, vorzugsweise 
Kalorimetrie und Thermogravimetrie, herangezogen warden. 

Typische Behandlungsdauern betragen mehr als sechs, vorzugsweise mehr als 
zwolf Stunden, insbesondere zwolf bis vierundzwanzig Stunden. Die Auswahl 
der Temperaturen richtet sich nach der Art der Vorlaufersubstanz und der 
eingesetzten Atmosphare. Die Temperatur ist so zu wahlen, dass durch die 
Behandlung eine Ausbildung von ultrafeinen Partikeln aus aktiver Substanz 
erfolgt. Die thermische Behandlung kann zusammen mit dem Schritt der 
zumindest teilweise Zersetzung der thermolabilen Substanz erfolgen Oder auch 
getrennt, d.h. nach der Zersetzung der thermolabilen Substanz. Typische 
Behandlungstemperaturen bewegen sich im Bereich von 200 bis 500°C. 

Der GroBenbereich der aus Vorlaufersubstanzen erzeugten Partikel aus 
aktivem Material lasst sich uber die auf der Oberflache der beschichteten 
Tragerteilchen aufgebrachte Menge an Vorlaufersubstanz steuern. Weitere 
Verfahrensparameter sind die im Einzelfall gewahlte Temperatur sowie 
gegebenenfalls die Zusammensetzung der bei der Behandlung vorhandenen 
Atmosphare, z.B. deren Sauerstoffkonzentration und/oder deren Gehalt an 
Wasserdampf. 

Durch die erfindungsgemaBen Verfahren werden Partikel im GroBenbereich 
von 1 nm bis zu 1 urn aufgebracht bzw. auf der Oberflache erzeugt. Die Partikel 
sind an der Oberflache adsorbiert und durch die UnregelmaBigkeiten der 
Oberflache fest mit dem darunter liegenden Trager verankert. Durch diese feste 
Fixierung konnen die Teilchen aus aktivem Material nicht agglomerieren, so 
dass ihre Oberflache fast zu 100 % zuganglich ist. Dadurch lasst sich der nicht 
zugangliche Volumenanteil, der sich bei herkommlichen getragerten Materialien 
im Inneren der Partikel befindet, im Sinne einer nachhaltigen Entwicklung auf 
ein Minimum reduzieren. 



SolchermaBen erzeugte Materialien mit einer typischen Beladung von 1 bis 50 
Gew. % der aktiven Phase kdnnen aufgrund ihrer auBerordentlich feinen 
Verteilung der aktiven Phase herab bis zu Durchmessern von 1 nm den Gehalt 
bzw. Verbrauch an aktivem Material auBerordentlich reduzieren. 

Derartige getragerten Teilchen konnen als heterogene Katalysatoren eingesetzt 
werden. Hier ist aufgrund der erhohten Oberflache der aktiven Phase eine 
erhohte Katalysator-aktivitat zu erwarten, welche sich in Vergleich mit 
Katalysatoren herkommlicher Struktur in einem - bezogen auf eine teste 
Katalysatormenge - gesteigerten Umsatz bemerkbar macht. 

Ferner lasst sich der Schwennetallgehalt in Polymeren, insbesondere in 
Elastomeren, urn bis zum Faktor zehn reduzieren, das Alterungsverhalten auch 
unter Temperatureinfluss lasst sich drastisch verbessern und es lasst sich ein 
mechanisches Wertebild erzielen, das auch mit deutlich erhohtem Fullgrad 
klassischer Additive nicht erreicht wird und ohne eine entsprechende 
Aktivierung des Tragers mit einer thermolabilen Substanz nicht moglich ist. 

Der Einsatz ultrafeiner funktionaler Fullstoffe in Polymeren ist primar 
wunschenswert aus Sicht des Umweltschutzes aber auch im Sinne der 
Materialerspamis und damit einer nachhaltigen Entwicklung sowie im Sinne 
homogenerer Materialien. Weiterhin lassen sich mit ultrafeinen Additiven 
Effekte erzielen, die mit klassischen Additiven nicht zuganglich sind, weil man 
dort fur die mechanischen Eigenschaften in Abhangigkeit von der Konzentration 
in eine Sattigung hineinlauft, was fur ultrafeine Additive nicht zutrifft. 

AuBerdem ist die GroBenabhangigkeit bestimmter Effekte nicht nur 
quantitativer sondern auch qualitativer Natur, ein Effekt, der aus der 
heterogenen Katalyse mit dem Begriff "Struktursensitivitaf bekannt ist. So 
konnen ultrafeine Additive in polymeren Matrizes ihr voiles Potential moistens 
nicht entfalten, weil sie bereits als Agglomerate vorliegen oder beim 
Mischungsprozess agglomerieren. Die Losungsansatz zur Umgehung dieser 
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5 Problematik besteht darin, das Prinzip der Herstellung heterogener 
Katalysatoren auf Fullstoffe fur Polymere zu ubertragen. Die ultrafeinen Partikel 
werden nicht im Mischungsprozess appliziert, sondern auf groBere, ohnehin im 
Polymer enthaltenen Fullstoffe aufgebracht. 

10 Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der Teilchenverbunde als Fullstoffe 
fur Polymere oder als Katalysatoren, insbesondere fur vernetzbare Polymere 
sowie als Stabilisatoren in Polymeren. 
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In den Figuren 1 und 2 wird die Erfindung naher erlautert. Eine Begrenzung ist 
dadurch nicht beabsichtigt. 

Figur 1 zeigt das Prinzip der vorliegenden Erfindung im Vergleich zu 
vorbekannten Losungen. 



20 Figur 2 zeigt ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Teilchenverbunde. 

In Figur 1 ist auf der linken Seite der klassische Ansatz gezeigt, wahrend auf 
der rechten Seite der erfindungsgemaBe Ansatz dargestellt ist. 



Aus der linken Seite von Figur 1 wird ersichtlich, dass die im klassischen 
Ansatz eingesetzten Teilchen, wie Fullstoffteilchen (1) und Teilchen aus aktiver 
Phase (2) ein nicht unbetrachtliches chemisch unwirksames Totvolumen 
besitzen. Dieses kann durch Fixierung von ultrafeinen Teilchen aus aktivem 
30 Material (4) auf einem Tragerteilchen (3) wesentlich reduziert werden. 
SolchermaBen hergestellte Fullstoffe fuhren in Polymeren bereits zu sehr guten 
mechanischen Werten, auch nach einer Hitzealterung gemaB DIN 53 508. Die 
thermische Behandlung reduziert jedoch zwangslaufig die spezifische 
Oberflache des Tragers. 
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5 Um dies zu verhindern und uber eine erhohte spezifische Oberflache des 
Fullstoffs eine auBergewohnliche Stabilitat von Polymeren gegenuber der 
Hitzealterung zu erzielen, muss das Tragermaterial nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren mit einer thermolabilen Substanz versehen 
werden (auf der rechten Seite von Fig. 1 nicht dargestellt). Bei der thermischen 

10 Behandlung entsteht dann eine zerkluftete bzw. fraktale Oberflache, d.h. die 
spezifische Oberflache und damit die Aktivitat des Fullstoffs wir nochmals 
erhoht. So kann eine Bestandigkeit in der Hitzealterung erreicht werden, die 
sich nochmals signifikant von der eines getragerten, aber nicht oberflachen- 
modifizierten Systems unterscheidet. 

tn Figur 2 ist eine Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
skizziert. Ein Tragerteilchen (3) wird mit einer thermolabilen Vorlaufersubstanz 
kombiniert. Auf der Oberflache des Tragerteilchens (3) bildet sich eine Schicht 
(5) aus der thermolabilen Vorlaufersubstanz aus. Durch thermische 
20 Behandlung des beschichteten Tragerteilches entsteht eine oberflachlich stark 
zerkluftete Schicht (6) durch zumindest teilweise Zersetzung der 
Vorlaufersubstanz. Diese wird mit ultrafeinen Teilchen aus aktivem Material (3) 
impragniert und es entsteht dadurch der erfindungsgemaBe Teilchenverbund. 

25 Das nachfolgende Beispiel erlautert die Erfindung ohne diese zu begrenzen. 

Beisoiel 1 und Referenzbeispiel 

Zunachst wurde eine Kieselsaure mit einem hydrolysierten Trimethoxysilan 
30 impragniert und dieses damit kovalent an die Oberflache der Kieselsaure 
gebunden. Dann wurde eine 0,9-molare Zinkacetat-Losung mit Essigsaure auf 
pH 4 eingestellt und nach dem Jncipient-wetness" Verfahren auf die 
impragnierte Kieselsaure aufgebracht, so dass sich rechnerisch eine ZnO 
Beladung von 28 % ergab („erfindungsgemaBe Probe"). Die so erhaltene Paste 
35 wurde fur mindestens 8 Stunden bei 100 °C getrocknet, anschlieBend an Luft 
bei 200°C fur 12 Stunden und bei 250°C fur 2 Stunden kalziniert. 
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Parallel dazu wurde dieselbe Kieselsaure ohne vorher ein thermolabiles Silan 
aufzubringen, analog mit Zinkacetat impragniert und thermisch behandelt 
(Referenzprobe) 

Aus der erfindungsgemaBen Probe wurde ein Teilchenverbund aus 
Kieselsaure-Tragermaterial mit stark zerklufteter Oberflache erhalten, auf der 
Zinkoxid-Teilchen abgelagert waren. Die Kieselsaureteilchen waren etwa 1 um 
groB und die Zinkoxid-Teilchen wiesen Durchmesser von etwa 50 nm auf. 

Bei der erfindungsgemaBen Probe betrug die spezifische Oberflache 120 m 2 /g, 
bei der Referenzprobe 105 m 2 /g, d.h. die erfindungsgemaBe Probe wies eine 
um fast 15 % hohere spezifische Oberflache auf und dies bei einer 
wesentlichen gleicher PartikelgroBe. Dies lieB sich auch in 
eiektronenmikroskopischen Aufnahmen zeigen; die erfindungsgemaBe Probe 
besaB eine rauere Oberflache. 

Anwendunasbeispiel 1 

In einer Naturkautschuk-Elastomermischung, die 10 Teile herkommliches ZnO 
enthielt, wurden 5 Teile dieses ZnO herausgenommen und dafur einmal 5 Teile 
der erfindungsgemaBen Probe nach Beispiel 1 sowie einmal 5 Teile der 
Referenzprobe hinzugegeben und der Elastomer-Compound im Innenmischer 
hergestellt, so dass sich der Netto ZnO-Gehalt von 10 auf 7,5 Teile, also um 25 
% reduzierte. 

Mit dem gleichen Material lieBen mit auf Ya bis 1/10 reduzierten Nettogehalten 
an ZnO die im wesentlichen gleichen mechanischen Werte, wie Harte, 
Ruckprall, Zugfestigkeit, ReiBdehnung und Druckverformungsrest, realisieren. 
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Fig. 1 




10 Fig. 2 
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PatentansprGche 

1. Teilchenverbund aufgebaut aus Tragerteilchen eines mittleren 
Durchmessers von weniger als 5 um, die mit einer Schicht aus oxidischem 
Material mit irregularer Oberflache umhullt sind, auf der Teilchen aus 
aktivem Material mit einem mittleren Durchmesser von weniger als 1 um 
aufgebracht sind. 

2. Teilchenverbund nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
bei dem Tragerteilchen um Kohlenstoff, vorzugsweise um ThermalruGe 
oder FlammruBe, oder um oxidische Trager, vorzugsweise um gefallte 
und/oder pyrogene Kieselsauren, handelt. 

3. Teilchenverbund nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Schicht aus oxidischem Material Silizium-, Aluminium-, Erdalkali-, 
Alkalioxide oder Kombinationen davon enthalt, die durch thermische 
Zersetzung von silizium-, aluminium-, erdalkali-, alkali-aufweisenden 
Vorlaufern enthaltend mindestens einen organischen Rest abgeleitet sind. 

4. Teilchenverbund nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Vorlaufer enthaltend mindestens einen organischen Rest eine 
silizumorganische Verbindung, inbesondere ein Alkylsilan, ein 
Fluoralkylsilan und/oder ein Alkylsiliziumchlorid ist. 

5. Teilchenverbund nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
bei dem aktiven Material um ein Metall, eine Metalllegierung, einen 
Halbleiter und/oder deren Verbindungen, insbesondere um Chalkogenide, 
Nitride oder Carbide von Metallen handelt. 

6. Teilchenverbund nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Metalle oder Halbleiter ausgewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus 
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Magnesium, Kalzium, Barium, Titan, Mangan, Eisen, Kupfer, Zink, Silber, 
Gold, Platin, Zirkonium, Yttrium, Aluminium, Silizium und Zinn. 

7. Teilchenverbund nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
bei dem Chalkogenid urn ein Oxid handelt, vorzugsweise urn Zinkoxid. 

8. Teilchenverbund nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Tragerteilchen einen m'rttleren Durchmesser von 0,1 bis 1,0 u.m (D 50 ) 
aufweist und dass die Teilchen aus aktivem Material einen mittleren 
Durchmesser von 1 bis 1 .000 nm (D 50 ) aufweisen und dass das Verhaltnis 
des mittleren Durch-messers der Tragerteilchen zum mittleren 
Durchmesser der Teilchen aus aktivem Material unterhalb von 1 : 0,5, 
vorzugsweise zwischen 1 : 0,01 bis 1 : 0,1, betragt. 

9. Verfahren zur Herstellung von Teilchenverbunden nach Anspruch 1 
umfassend die MaBnahmen: 

i) Erzeugen einer Schicht einer silizium-, aluminium-, erdalkali-, 
und/oder alkali-aufweisenden Vorlaufersubstanz enthaltend 
mindestens einen organischen Rest auf Tragerteilchen eines 
mittleren Durchmessers von weniger als 5 |im, 

ii) thermische Zersetzung der Vorlaufersubstanz auf den beschichteten 
Tragerteilchen zur Erzeugung einer die Tragerteilchen umhullenden 
Schicht aus oxidischem Material mit irregularer Oberflache, und 

iii) Aufbringen von Teilchen aus aktivem Material mit einem mittleren 
Durchmesser von weniger als 1 |am oder von Vorlaufern dieser 
Teilchen auf die Oberflacne-der-beschichteten Tragerteilchen, wobei 

iv) im Falle des Aufbringens von Vorlaufern von Teilchen aus aktivem 
Material auf die Oberflache der beschichteten Tragerteilchen die 
aktiven Teilchen durch thermische Behandlung des 
Teilchenverbundes erzeugt werden. 
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10. Verfahren zur Herstellung von Teilchenverbunden nach Anspruch 1 
umfassend die MaBnahmen: 
i) Erzeugen einer Schicht einer silizium-, aluminium-, erdalkali- 
und/oder alkali-aufweisenden Vorlaufersubstanz enthaltend 
mindestens einen organischen Rest auf Tragerteilchen eines 
mittleren Durchmessers von weniger als 5 urn, 

v) Aufbringen von Teilchen aus aktivem Material mit einem mittleren 
Durchmesser von weniger als 1 urn oder von Vorlaufern dieser 
Teilchen auf die mit Vorlaufersubstanz beschichteten Oberflache der 
Tragerteilchen, und 

vi) thermische Zersetzung der Vorlaufersubstanz auf den beschichteten 
Tragerteilchen zur Erzeugung einer die Tragerteilchen umhiillenden 
Schicht aus oxidischem Material mit irregularer Oberflache, und 
gegebenenfalls zur Erzeugung von Teilchen aus aktivem Material mit 
einem mittleren Durchmesser von weniger als 1 urn aus den 
Vorlaufern dieser Teilchen. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Impragnieren in Schritt i) durch Kontakt der Tragerteilchen mit 
einer Losung oder Dispersion enthaltend die Vorlaufersubstanz erfolgt. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Impragnieren in Schritt i) durch Anteigen der Tragerteilchen mit 
einer die Vorlaufersubstanz enthaltenden Losung oder Dispersion erfolgt. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Temperaturen und die Behandlungsdauer bei der thermische 
Zersetzung in Schritt ii) oder vi) so gewahlt werden, dass die durch die 
B.E.T Methode ermittelte Oberflache des umhullten Tragerteilchens 
mindestens nach der thermischen Behandlung urn mindestens 10 %, 
vorzugsweise mindestens 25 %, zugenommen hat. 



22 



14. Verfahren nach einem der Anspruche 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Aufbringen der aktiven Teilchen oder deren Vorlaufer auf die 
Oberflache in Schritt iii) oder in Schritt v) durch Kontakt der beschichteten 
Tragerteilchen mit einer Losung oder Dispersion enthaltend die aktiven 
Teilchen oder deren Vorlaufersubstanz erfolgt. 

15. Verwendung des Teilchenverbunds nach Anspruch 1 als Fullstoff und/oder 
als Stabilisator in Polymeren. 

16. Verwendung des Teilchenverbunds nach Anspruch 1 als Katalysator fur 
chemische Reaktionen. 

17. Verwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Polymere ein Elastomer ist und dass das aktive Material Zinkoxid ist. 
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Zusammenfassung 

Beschrieben wird ein Teilchenverbund aufgebaut aus Tragerteilchen eines 
mittleren Durchmessers von weniger als 5 jim, die mit einer Schicht aus 
oxidischem Material mit irregularer Oberflache umhullt ist, auf der Teilchen aus 
aktivem Material mit einem mittleren Durchmesser von weniger als 1 u.m 
aufgebracht sind. 

Der Teilchenverbund lasst sich als Fullstoff in Pblymeren einsetzen und 
gestattet die Absenkung des Gehalts an aktivem Material bei vergleichbaren 
Eigenschaften Oder eine Verbesserung der Eigenschaften von gefullten 
Materialien, beispielsweise der Alterungsbestandigkeit von Elastomeren. 



